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(54) Verfahren zur Entfernung von organischen und/oder anorganischen Sauren aus 
Spaltproduktphasen 



(57) Es wird ein Verfahren zur Entfernung von orga- 
nischen und/oder anorganischen Sauren aus Spaltpro- 
duktphasen, die bei der Spaltung von Aralkylhydro- 
peroxiden entstehen, beansprucht, welches gekenn- 
zeichnet ist durch Extraktion der Spaltproduktphasen 
mittels zumindest eines Extraktionsmittels, nachfol- 
gende Behandlung des organischen Teils der Phasen 
mit einem lonenaustauscher und anschlieBende zumin- 
dest einmalige destillative Behandlung dieser organi- 
schen Phasen. Dabei tallt eine uberwiegend waRrige, 
organische Sauren aufweisende Phase an, die mit 
einem zweiten lonenaustauscher behandelt wird. Der 



Vorteil besteht in der Entfernung von organischen Sau- 
ren aus einem waBrigen Produktstrom, so daB weniger 
Austauscherkapazitdt bereitgestellt werden muB als bei 
der direkten Entfernung der organischen Sauren aus 
der Spaltproduktphase mittels Anionenautauscher. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird unter ande- 
rem zur Entfernung von organischen und/oder anorga- 
nischen Sauren aus der bei der Phenolherstellung 
durch saurekatalysierte Spaltung von Cumolhydroper- 
oxid anfallenden Spaltproduktphase genutzt 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von organischen und/oder anorganischen 
Sauren aus Phasen, die bei der Spaltung von Aralkylhydroperoxiden entstehen. 
5 [0002] Im besonderen betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Entfernung von organischen und/oder 
anorganischen Sauren aus Phasen, die bei der Spaltung von Cumolhydroperoxid entstehen. 

[0003] Bei vielen saurekatalysierten Prozessen verbleibt ein nicht unerheblicher Teil der als Katalysator eingesetz- 
ten organischen und/oder anorganischen Sauren in den entstehenden Gemischen. Die Gemische werden, wenn mdg- 
lich, durch Phasentrennung in eine waBrige und eine organische Phase getrennt, wobei in der organischen Phase 

w immer noch anorganische Bestandteile wie z. B. Wasser und anorganische Sauren gelost sind. Bei der Aufarbeitung 
dieser Produktphase kann die noch vorhandene Saure unerwunschte Nebenreaktionen wie z. B. saurekatalysierte 
Alkylierungs- Oder Kondensationsreaktionen hervorrufen, die zu Ausbeuteverlusten an Wertprodukt fuhren. Um solche 
unerwunschten Nebenreaktionen zu unterbinden, ist es deshalb notwendig, daB die organischen und/oder anorgani- 
schen Sauren aus der organischen Phase moglichst schnell abgetrennt werden. 

is [0004] Ein ProzeB, der von groBer wirtschaftlicher Bedeutung ist, ist der bei der Gewinnung von Phenol und Aceton 
ausgehend von Cumol nach dem klassischen Hock- Verfahren durchgefuhrte ProzeB der saurekatalysierten Spaltung 
von Cumolhydroperoxid zu Phenol und Aceton. Bei diesem ProzeB fallt bei der durch Schwefelsaure katalysierten 
Spaltreaktion von Cumolhydroperoxid (CHP) zu Phenol und Aceton eine saure, uberwiegend organische Phase an, 
welche Schwefelsaure enthalt. Hinzu kommen in der Regel organische Sauren, welche als Nebenprodukte bei der Oxi- 

20 dation von Cumol oder bei der saurekatalysierten Spaltung entstehen konnen, so daB der Gesamtsauregehalt noch 
etwas hoher liegt. Zur Vermeidung von saurekatalysierten Alkylierungs- und Kondensationsreaktionen im Spaltprodukt 
und zur Vermeidung von Korrosionsschaden an den eingesetzten Apparaten mussen vor der beispielsweise auf destil- 
lativem Wege erfolgenden Trennung des Spaltprodukts in seine Bestandteile die Sauren schnell aus dem Spaltprodukt 
entfernt werden. 

25 [0005] Dies geschieht praktisch ublicherweise durch sofortige Neutralisation des bei der saurekatalysierten Spal- 
tung von Cumolhydroperoxid entstehenden Spaltprodukts mit waBrigen Losungen von Alkalihydroxiden und/oder -phe- 
nolaten und anschlieBende Salzwasche zur Entfernung des anfallenden Alkalisulfats (so beschrieben in EP 0 032 255, 
EP 0 085 289, BP 756 408, DE 1 128 859 und DE 25 12 842). Trotz Neutralisation und Salzwasche bleibt jedoch noch 
eine nicht vernachlassigbare Menge an Alkalisulfat bzw. Alkalicarboxylaten im Spaltprodukz gelost und oder emulgiert. 

30 In der nachgeschalteten Destination kommt es deswegen immer weider zu Salzablagerungen, die ein regelmaBiges 
Spulen und Reinigen der Verdampfer erfordern. Der hohe Salzgehalt, der bei der Destination im Sumpf der Destillati- 
onskolonne zuruckbleibt, erschwert auBerdem die Aufarbeitung des Ruckstands, der bei der Destination zuruckbleibt, 
weshalb es notwendig ist, die Salze moglichst fruh aus dem Spaltproduktgemisch abzutrennen. 
[0006] Aus US 4 262 150 und US 4 262 151 ist weiterhin bekannt, daB durch gezielte Neutralisation des bei der 

35 saurekatalysierten Spaltung von Cumolhydroperoxid entstehenden Spaltproduktes unter Einhaltung eines pH-Wertes 
von 2 bis 6 und anschlieBende Salzwasche eine Verbesserung der Salzabtrennung erzielt werden kann. 
[0007] In US 5 510 543 wird eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung der Salzabtrennung beschrieben. Diese 
wird erreicht durch Zugabe von 3 bis 5 Gew.-% Cumol zum Spaltproduktgemisch vor der Neutralisation. 
[0008] Die Neutralisation des bei der saurekatalysierten Spaltung von Cumolhydroperoxid entstehenden Spaltpro- 

40 duktgemisches ist, wie in US 3 927 124 beschrieben, auch durch die Verwendung von Ammoniak, Methylamin oder 
Triethylamin moglich. 

[0009] Die nach der Neutralisation notwendige Salzwasche wird bei all diesen Verfahren oft dadurch erschwert, 
daB es bei der Salzwasche zu nicht unerheblichen Phasentrennungsproblemen kommen kann. 

[001 0] Aus der Patentschrift DE 963 520 ist daher auch die Entfernung der Schwefelsaure aus dem bei der saure- 
45 katalysierten Spaltung von Cumolhydroperoxid entstehenden sauren Spaltprodukt durch die Extraktion mit einer 
schwachen nicht fluchtigen Carbonsaure bekannt. 

[001 1 ] In DD 91 643 ist die Entfernung der Schwefelsaure aus dem bei der saurekatalysierten Spaltung von Cumol- 
hydroperoxid entstehen sauren Spaltprodukt durch Extraktion mit Wasser beschrieben. Dabei sind jedoch erhebliche 
Wassermengen (15 bis 35 Gew.-%) erforderlich, um den Schwefels&uregehalt auf unter 10 ppm im Spaltprodukt zu 
so senken, die anschlieGend bearbeitet werden mussen, bevor sie dem Abwasser zugefuhrt werden konnen. Die Extrak- 
tion erfolgt in einer Extraktionskolonne mit 10 mm groBen Raschigringen bei Temperaturen von 20 bis 40 °C. Dieses 
Verfahren ist auch auf ein teilneutralisiertes Spaltprodukt anwendbar. 

[0012] Aus CA 697 600, FR 1 302 848 und SU 1 18 415 ist auBerdem bekannt, daB die Entfernung von Schwefel- 
saure aus dem bei der saurekatalysierten Spaltung von Cumolhydroperoxid entstehenden Spaltprodukt ohne Extrak- 
55 tion durch den Einsatz von Anionenaustauschern moglich ist, wobei die Regeneration des Anioneraustauschers mit 
einer Alkalihydroxidlosung erfolgt. Der Einsatz der lonenaustauscherharze zur Entfernung der Schwefelsaure aus dem 
Spaltprodukt bedingt jedoch auf Grund der geringen Bestandigkeit der Anionenaustauscherharze gegenuber dem 
Spaltprodukt, eine verhaltnismaBig kurze Lebensdauer des Anionenaustauschers. 
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[0013] In DE 198 35 306 ist ein Verfahren zur Entfernung von orzanischen und Oder anorganischen Sauren aus 
organischen Phasen beschrieben, welches die organischen und/oder anorganischen Sauren mittels Extraklion und 
anschlieGender Behandlung der organischen Phase mit einem lonenaustauscher aus der organischen Phase entfernt. 
Beim Einsatz dieses Verfahrens sind groGe lonenaustauschermengen notwendig, so daG beim Betrieb (Regeneration, 
5 Spulung und Austausch) des lonenaustauscherharzes erhebliche Kosten entstehen. 

[0014] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein einfaches und kostengunstiges Verfahren zur Entfer- 
nung von organischen und/oder anorganischen Sauren aus Spaltproduktphasen bereitzustellen. 
[0015] Im besonderen liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein einfaches Verfahren zur Entfernung von orga- 
nischen und/oder anorganischen Sauren aus Phasen, die bei der Spaltung von Aralkylhydroperoxiden wie z. B. Cumol- 
io hydroperoxid entstehen, bereitzustellen, das die Herstellung eines salzarmen bzw. -freien und damit leichter 
aufarbeitbaren Spaltprodukts ermdglicht. 

[0016] Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daG die Entfernung von organischen und/oder anorgani- 
schen Sauren aus Phasen, die bei der Spaltung von Aralkylhydroperoxiden entstehen, durch Extraktion, eine anschlie- 
Gende Behandlung der organischen Phase mit einem lonenaustauscher, sowie durch eine destillative Behandlung der 
15 organischen Phase und eine Behandlung einer, bei der destillativen Behandlung von der organischen Phase abge- 
trennten, zumindest eine organische Saure aufweisenden uberwiegend waGrigen Phase mit einem zweiten lonenaus- 
. tauscher und/oder durch Hinzufugen eines Phenolstroms zur Spaltproduktphase vor der Extraktion wesentlich 
verbessert wird und wirtschaftlicher durchzufuhren ist. 

[0017] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Entfernung von organischen und/oder 

20 anorganischen Sauren aus Spaltproduktphasen, die bei der Spaltung von Aralkylhydroperoxiden entstehen, durch 
Extraktion der Spaltproduktphasen mittels zumindest eines Extraktionsmittels und nachfolgender Behandlung des 
organischen Teilsder Phasen mit einem lonenaustauscher, dadurch gekennzeichnet. daG die mit einem lonenaustau- 
scher behandelten organischen Phasen zumindest einmal destillativ behandelt werden, bei dieser Behandlung zumin- 
dest eine uberwiegend waGrige, zumindest eine organische Saure aufweisende Phase von den organischen Phasen 

25 . abgetrennt wird und diese Phase mit einem zweiten lonenaustauscher behandelt wird. 

[0018] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Entfernung von organischen 
und/oder anorganischen Sauren aus Spaltproduktphasen, die bei der Spaltung von Aralkylhydroperoxiden entstehen, 
durch Extraktion der Spaltproduktphasen mittels zumindest eines Extraktionsmittels und nachfolgender Behandlung 
des organischen Teils der Phasen mit einem lonenaustauscher, dadurch gekennzeichnet, daG der Spaltproduktphase 

30 vor der Extraktion zumindest ein alkalischer Phenolstrom zugefugt wird. 

[0019] Mit Hilfe des erfindungsgemaGen Verfahrens konnen aus organische und Oder anorganische Sauren und 
anorganische Bestandteile enthaltenden organischen Phasen iiberraschend gut anorganische Bestandteile und Sau- 
ren entfernt werden. Ein Vorteil gegenuber den bekannten Verfahren besteht darin, daG im Extraktionsschritt nur etwa 
ein Viertel der Menge an Extraktionsmittel benotigt wird als bei den herkommlichen Verfahren, da eine vollstandige Ent- 

35 fernung der Sauren, wie dies bei den herkGmmlichen Verfahren notwendig ist, nicht notig ist. Wird im Extraktionsschritt \ 
Wasser als Extraktionsmittel eingesetzt, so erhalt man im Vergleich zu den herkommlichen Verfahren eine weniger ver- 
diinnte Schwefeisaure-Losung, die aufgrund der Konzentration im ProzeG verwendet werden kann. Zur Extraklion wird 
vorzugsweise soviel Wasser eingesetzt, daG die zu extrahierende Phase mit Wasser gesattigt ist und zusatzlich bis zu 
7 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 7 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2 bis 4 Gew.-% Wasser, bezogen auf 

40 die Phase, zur Extraktion verwendet werden. Ein zusatzlicher wichtiger Effekt dieser Extraktion ist die weitgehende Ent- 
fernung aller, aus den vorhergehenden ProzeGschrttten eingetragener Salze. Der in der organischen Phase verblei- 
bende Rest an Schwefelsaure wird mit einem handelsublichen schwach basischen lonenaustauscher entfernt. Die 
Verwendung eines lonenaustauschers hat den Vorteil daG nicht nur der Anteil an anorganischen Sauren sondern auch 
ein Teil an organischen Sauren, insbesondere Ameisen- und/oder Essigsaure, in der organischen Phase sehr effektiv 

45 verringert wird. In einer besonders bevorzugten Ausfurungsart des Verfahrens im Zuge der Phenolherstellung aus 
Cumol kann zur Regeneration des eingesetzten lonenaustauschers z.B. Phenolatlauge eingesetzt werden. Diese fallt 
im GesamtprozeG der Phenolherstellung nach dem Cumolverfahren beim Auswaschen von Phenol aus dem Kopfpro- 
dukt der Cumol- Kolonne, welches hauptsSchlich Cumol und a-Methylsryrol enthait, mit Alkalilauge an. Durch Einsatz 
der Phenolatlauge zur Regeneration des Anionentauschers kann der Verbrauch von reinem Alkalihydroxid, welches 

so ublicherweise zur Regeneration eines Anionenaustauschers eingesetzt wird, vermieden werden und somit ein erhebli- 
cher Kostenvorteil erzielt werden. Zusatzlich wird die Menge des Phenolats in der Phenolatlauge, die zur Ruckgewin- 
nung des Phenols angesauert werden muG, geringer, da im lonentauscher die Saure gegen das Phenol getauscht wird 
und somit schon ein Teil des Phenols zuruckgewonnen wird. Dadurch, daG der organischen Phase vor der Behandlung 
im lonenaustauscher ein groGer Teil der Sauren durch Extraktion entzogen wird. wird der lonenaustauscher, welcher 

55 nur zur Nachreinigung der organischen Phase eingesetzt wird, geringer belastet und hat damit eine langere Lebens- 
dauer, welche sich positiv auf die Betriebskosten auswirkt. 

[0020] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaGen Verfahrens liegt darin, daG das Volumen des schwach basi- 
schen Anionenaustauschers relativ klein gehalten werden kann, da es nicht notwendig ist, die organischen Sauren 
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restlos aus der organischen Phase zu entfernen. Die organischen Sauren, insbesondere Ameisen- und/oder Essig- 
saure, fallen bei der weiteren Aufarbeitung der Spaltproduktphase, insbesondere bei der Abtrennung von Cumol und ct- 
Methylstyrol von der Spaltproduktphase in einer uberwiegend Wasser enthaltenden Phase an. Aus dieser Phase las- 
sen sich die organischen Sauren relativ einfach abtrennen, in dem die Phase mit einem stark basischen Anionenaus- 
5 tauscher behandelt wird. Dieser Anionenaustauscher muB zwar mit Natronlauge regeneriert werden, kann aber, da die 
organischen Sauren aus einer waBrigen Phase entfernt werden, relativ klein gehalten werden. Vor diesem Hintergrund 
erlordert der Betrieb (Regeneration, Spulung und Austausch) des lonenaustauschers einen erheblich geringeren tech- 
nischen und finanziellen Aufwand. 

[0021] Durch die erfindungsgemaBe Zugabe eines alkalischen Phenolstroms zur Spaltproduktphase vor der 
10 Extraktion der Spaltproduktphase werden geringe Konzentrationen der in der Spaltproduktphase vorhandenen Sauren 
neutralisiert und konnen als Salz aus der organischen Phase extrahiert werden. Das durch den Phenolstrom eingetra- 
gene Phenol verbleibt in der organischen Phase und wird bei der Aufarbeitung der organischen Spaltproduktphase 
zuruckgewonnen. Durch diese besondere Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens laBt sich zum einen die 
Abtrennung der Sauren verbessern und zum anderen laBt sich Phenol, welches in einem alkalischen Phenolstrom im 
is AufarbeitungsprozeB der Spaltproduktphase anfallt und bis jetzt aufwendig aufgearbeitet oder verworfen werden 
muBte, wieder in den AufarbeitungsprozeB zuruckfuhren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im folgenden beispielhaft anhand der Spaltung von Cumol hydroperoxid, wel- 
ches ein Zwischenprodukt der Hock'schen Phenolsynthese ist, beschrieben, ohne darauf beschrankt zu sein. 
[0022] Bei dieser in bekannter Weise durchgefuhrten Synthese wird aus Cumol und Sauerstoff Cumolhydroperoxid 
20 hergestellt. Dieses wird in einer Spaltreaktion saurekatalysiert in Phenol und Aceton aufgespalten. Als Katalysator wird 
Saure, zum Beispiel Schwefelsaure, verwendet. Die weitere beispielhafte Beschreibung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens bezieht sich auf die Durchfuhrung der Spaltreaktion mit einem Einsatz von Saure als Katalysator, ohne jedoch 
darauf beschrankt zu sein. 

[0023] Die saure Spaltproduktphase, welch e neben den Spaltprodukten und Nebenprodukten die als Katalysator 
25 verwendete Saure sowie organische Sauren, welche als Nebenprodukte bei der Oxidation von Aralkylen, wie z.B. 
Cumol, gebildet werden, enthalten kann, wird zum Entfernen der Sauren in einem ersten Schritt des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens in eine Extraktionsvorrichtung, vorzugsweise eine Extraktionskolonne gefahren. Die Einspeisung 
der sauren Spaltproduktphase in eine flussig-flussig Extraktionskolonne erfolgt vorzugsweise unterhalb des Kopfes. 
besonders bevorzugt unmittelbar oberhalb des Sumpfes. Die Extraktionskoionne wird oberhalb des Sumpfes der 
30 Kolonne, vorzugsweise unmittelbar unterhalb des Kopfes der Kolonne mit einem Extraktionsmittel beschickt. Als 
Extraktionsmittel wird vorzugsweise Wasser oder ein uberwiegend Wasser enthaltendes Gemisch eingesetzt. Die Ein- 
speisung an Extraktionsmittel und zu extrahierender Phase in die Extraktionskolonne wird so gesteuert, daB bis zu 14 
Gew.-% des Extraktionsmittels, vorzugsweise Wasser oder ein uberwiegend Wasser enthaltendes Gemisch, bezogen 
auf das Spaltproduktgemisch in die Extraktionskolonne gefahren werden. Vorzugsweise wird soviel Wasser oder ein 
35 uberwiegend Wasser enthaltendes Gemisch eingesetzt, daB die zu extrahierende Spaltproduktphase mit Wasser 
ges&ttigt ist und zusatzlich bis zu 7 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 7 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2 
bis 4 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Spaltproduktphase, zur Extraktion verwendet werden. Das Extraktionsmittel und 
die zu extrahierende Phase durchstromen die Extraktionskolonne im Gleich- Oder Gegenstrom, vorzugsweise im 
Gegenstrom. 

40 [0024] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Spaltprodukt- 
phase, die bei der Spaltung von Cumolhydroperoxid erhalten wird, vor dem Einspeisen in die Extraktionsvorrichtung ein 
Phenol aufweisendes Gemisch zugesetzt, welches bei der Aufarbeitung des Phenols anfallt und welches die gesamte 
Natronlauge, die wahrend der destillativen Aufarbeitung des Phenols dem Prozess zugegeben wurde, enthait. W£h- 
rend der Extraktion bilden sich aus den im Spaltprodukt vorliegenden Saureanionen mit den Natriumionen aus dem 

45 Phenol aufweisenden Gemisch Salze, welche sich nach der Extraktion uberwiegend in der waBrigen Phase befinden. 
Auf diese Weise ist es moglich, durch die Extraktion nicht nurdie Saurekonzentration in der organischen Spaltprodukt- 
phase zu verringern, sondern auch die Konzentrationen an Salzen, wie z.B. Na 2 S0 4 zu verringern. Je nach Anfangs- 
konzentration an Salz bzw. Saure im Spaltproduktgemisch und Konzentration an NaOH und Menge des hinzugefugten 
Phenol aufweisenden Gemisches lassen sich Na 2 S0 4 - Konzentrationen von 1 bis 2 ppm in der organischen Spaltpro- 

50 duktphase erreichen. 

[0025] Das mit Saure beladene Extraktionsmittel, bevorzuzt Wasser, wird erfindungsgemaB aus einer Extraktions- 
vorrichtung, vorzugsweise aus dem unteren Teil einer Extraktionskolonne, abgezogen. Im Fall von Schwefelsaure als 
Katalysator wird aus dem unteren Teil der Extraktionskolonne verdunnte Schwefelsaure abgezogen, die im ProzeB wei- 
ter verwendet werden kann. 

55 [0026] Die Temperatur in der Extraktionsvorrichtung liegt zwischen 0 und 90 °C, bevorzugt zwischen 20 und 50 °C 
und besonders bevorzugt zwischen 30 und 40 °C. 

[0027] Der aus der Extraktionsvorrichtung, vorzugsweise aus dem Kopf einer Extraktionskolonne erhalten e an was- 
serloslichen lonen abgereicherte Teil der organischen Spaltproduktphase, welche noch organische Sauren sowie eine 
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geringe Menge anorganischer Sauren enthait, kann erf indungsgemaB uber zumindest einen handelsublichen, vorzugs- 
weise schwach basischen Anionenaustauscher, wie z.B. Amberlyst A21 Oder IRA 96 SB der Firma Rohm und Haas 
geleitet werden. Die Geschwindigkeit der Beladung des Anionenaustauschers hangt von der Dimensionierung des 
Austauscherbettes ab, welche wiederum von den zu behandelnden Volumenstromen und deren Saurekonzentrationen 

5 abhangig ist, und kann mittels Ventilen oder ahnlichem eingestellt werden. 

[0028] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens kann der aus 
der Extraktionsvorrichtung erhaltene, an wasser loslichen lonen abgereicherte Teil der organischen Spaltproduktphase 
vor dem Behandeln mit einem Anionenaustauscher zur Entfernung von emulgiertem Wasser zuerst durch einen 
-Koaleszer gefahren werden. Mit dem Koaleszer kann der Wassergehalt der organischen Spaltproduktphase und die 

10 Salzfracht weiter verringert werden. Die mit dem Koaleszer abgetrennt waBrige Phase kann einer Aufarbeitung zuge- 
fuhrt werden. Soil das Wasser entsorgt werden, so mussen die eventuell vorhandenen organischen Bestandteile, wie 
z.B. Aceton und/oder Phenol, abgetrennt werden. 

[0029] Nach dem Durchlaufen der Extraktionsvorrichtung und des Anionenaustauschers ist die organische Spalt- 
produktphase so weitgehend von anorganischen Sauren befreit daB sich anorganische Sauren analytisch nicht mehr 
75 nachweisen lassen, und kann einer Aufarbeitung, vorzugsweise einer destillativen Aufarbeitung, zugefuhrt werden. Der 
Salzgehalt der organischen Spaltproduktphase ist nach Durchlaufen der Extraktionsvorrichtung mit eventuell verwen- 
. detem Koaleszer und/oder des Anionenaustauschers wesentlich verringert worden und betragt vorzugsweise von 1 bis 
2 ppm, berechnet als Natriumsulfat. 

[0030] Bei der destillativen Aufarbeitung der organischen Spaltproduktphase, die auf allgemein bekannte Weise 
20 erfolgen kann, werden in mehreren destillativen Schritten hoher und niedriger siedende Verbindungen vom eigentlichen 
Produkt bei der Spaltung von Cumolhydroperoxid, vom Phenol, abgetrennt. Im Verlauf dieser destillativen Schritte fal- 
len auch uberwiegend wafirige Phasen an, die organische Sauren wie z.B. Ameisensaure oder Essigsaure aufweisen 
konnen. Neben diesen Sauren konnen die uberwiegend waBrigen Phasen auch geringe Mengen organischer Produkte 
oder Nebenprodukte der Aralkyhydroperoxidspaltung, wie z.B. Phenol oder Cumol, aufweisen. 
25- [0031] Es kann vorteilhaft sein, diese Phasen in die destillative Aufarbeitung zuruckzufarhren, damit sich einige 
Bestandteile. wie z.B. die organischen Sauren, anreichern. Diese Sauren fallen wiederum in den uberwiegend waBri- 
gen Phasen an. 

[0032] Ebenso kann es vorteilhaft sein, diese anfallenden waBrigen Phasen in einen Behaher zu leiten, in welchem 
organische Bestandteile von der uberwiegend waBrigen Phase abgetrennt werden konnen. 
30 [0033] Die anfallenden waBrigen, organische Sauren, wie z.B Ameisen- und/oder Essigsaure aufweisenden Pha- 
sen, die noch Produkte Oder Nebenprodukte aus der Aralkylhydroperoxidspaltung, wie z.B. Phenol enthalten konnen, 
konnen zur Extraktion der Schwefelsaure aus dem Spaltproduktgemisch verwendet werden. 

[0034] In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die anfallenden waBrigen,, 
organische Sauren wie z.B. Ameisen- und/oder Essigsaure aufeisenden Phasen, die noch Produkte oder Nebenpro- 
35 dukte aus der Aralkylhydroperoxidspaltung, wie z.B. Phenol enthalten konnen, mit einem zweiten, vorzugsweise stark 
basischen, Anionenaustauscher aufbereitet werden. Als Anionenaustauscher kann jeder handelsubliche Anionenaus- 
tauscher, vorzugsweise ein stark basischer Anionenaustauscher, wie z.B. Amberjet 4400 OH der Firma Rohm und 
Haas verwendet werden. 

[0035] Neben Extraktionskolonnen kann grundsatziich (unabhangig vom Beispiel) jede kontinuierlich oder diskon- 
40 tinuierlich arbeitende Extraktionsvorrichtung eingesetzt werden. Vorzugsweise werden mit geeigneten Einbauten aus- 
gestattete Extraktionskolonnen verwendet. 

[0036] Als schwach basische Anionenaustauscher konnen handelsubliche Anionenaustauscher, wie z.B. Poly- 
acrylamid- bzw. Styroldivinylbenzolharze, wie z.B. Amberlyst A 21 oder IRA 96 SB der Firma Rohm und Haas, verwen- 
det werden. Als stark basische Anionenaustauscher konnen handelsubliche Anionenaustauscher verwendet werden, 

45 wie z.B. Amberlyst 4400 OH der Firma Rohm und Haas. 

[0037] Die erfindungsgemaBe Regeneration der Anionenaustauscher kann mit Lauge, z.B. mit Alkalihydroxid- 
Losung, erfolgen. Zum Zwecke der Regeneration wird die Regenerationslosung in gleicher Richtung oder in entgegen- 
gesetzter Richtung zur Richtung, in welcher die zu behandelnde Phase den Anionenaustauscher durchstromt, vorzugs- 
weise in gleicher Richtung, uber den Anionenaustauscher gefahren. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung des 

so erfindungsgemaBen Verfahrens wird zur Regeneration des schwach basischen Anionenaustauschers freies Phenol 
enthaltende Phenolatlaugelosung, welche bei der Aufarbeitung von Phenol enthaltenden Phasen anfallt, genutzt. 
[0038] Nach der Regeneration konnen die Anionenaustauscher mit Wasser gespult werden, das Spiilen erfolgt vor- 
zugsweise solange, bis im Spulwasser keine OH~-lonen bzw. kein Alkali oder Na-Phenolat mehr nachweisbar sind. 
[0039] Je nachdem, ob das Anionenaustauscherharz mit Alkalihydroxidlauge, z.B. mit NaOH, oder mit Phenolat- 

55 lauge regeneriert wurde, entstehen im AnionenaustauschprozeB aus den in der organischen Phase enthaltenen Sau- 
ren Wasser Oder Phenol gemaB der Formeln: 

lonenaustauschprozeB Harz-OH + HX -> Harz-X + H 2 0 
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Regeneration Harz-X + NaOH -> Harz-OH + NaX 

lonenaustauschprozeB Harz-Phenolat + HX Harz-X + Phenol 
Regeneration Harz-X + Na-Phenolat -> Harz-Phenolat + NaX 

(X kennzeichnet einen anorganischen oder organischen Saurerest wie z. B. HSO/, 
Formiat oder Acetat) 



10 

[0040] Entsteht im lonenaustauschprozeB Wasser, so kann dieses durch z. B. einen Phasenabscheider von der 
organischen Phase getrennt werden. Entsteht im lonenaustauschprozeB des besonders bevorzugten Verfahrens Phe- 
nol, so kann dieses direkt mit der organischen Spaltproduktphase der Aufarbeitung zugefuhrt werden. 

15 [0041] Um das erfindungsgemaBe Verfahren kontinuierlich betreiben zu kOnnen, kann es vorteilhaft sein, jeweils 
zumindest zwei schwach basische und zwei stark basische Anionenaustauscher einzusetzen. Diese werden vorzugs- 
weise in der Weise angeordnet, daB wahrend der Beladung des einen Anionenaustauschers der andere in der oben 
beschriebenen Weise regeneriert werden kann und umgekehrt. Das Umstellen der Anionenaustauscher von Regene- 
ration auf lonenaustausch und umgekehrt, kann mit Hilfe von Ventilen, Absperrhahnen oder ahnlichem auf eine dem 

20 Fachmann bekannten Weise erfolgen. 

[0042] ErfindungsgemaB kann die Verwendung mehrerer Extraktionskolonnen oder mehrerer lonenaustauscher 
oder die Verwendung mehrerer Kombinationen von Extraktionskolonnen mit nachgeschalteten lonenaustauschern vor- 
gesehen werden. 

[0043] Die erfindungsgemaBe Extraktion wird vorzugsweise bei Umgebungsdruck und bei Temperaturen zwischen 
25 0 und 90 °C. bevorzugt bei Temperaturen zwischen 20 und 50 °C und besonders bevorzugt bei Temperaturen zwischen 
30 und 40 °C ausgefuhrt. 

[0044] ErfindungsgemaB kann als Extraktionsmittel saures Oder neutrales Wasser, vorzugsweise neutrales Wasser 
verwendet werden. Vorzugsweise wird als Extraktionsmittel die waBrige Phase eingesetzt, die aus dem Behalter nach 
der destillativen Aufarbeitung der Spaltproduktphase stammt und die mit Hilfe des stark basischen lonenaustauschers 

30 von organischen und/oder anorganischen Sauren weitgehend befreit wurde. 

[0045] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich ausgefuhrt werden. 
[0046] Es kann vorteilhaft sein bevorzugte Ausfuhrungsarten des erf indungsgemaBen Verfahrens zu kombinieren. 
[0047] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist geeignet, organische und/oder anorganische Sauren aus Phasen zu 
entfernen, die bei der Spaltung von Aralkylhydroperoxiden entstehen. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders 

35 geeignet, organische und/oder anorganische Sauren aus Phasen zu entfernen, die bei der Spaltung von Cumolhydro- 
peroxiden entstehen. 

[0048] In Figur 1 ist beispielhaft eine Ausf iihrungsart des erf indungsgemaBen Verfahrens dargestellt, ohne daB das 
Verfahren auf diese beschrankt ist. 

[0049] Das zu behandelnde Spaltprodukt gelangt uber Leitung a in die Extraktionsvorrichtung E. Uber Leitung b 
40 kann dem Spaltprodukt vor dem Uberleiten in die Extraktionsvorrichtung ein Phenolstrom zugegeben werden. Die 
organische Phase wird aus der Extraktionsvorrichtung uber Leitung c uber den Anionenaustauscher A1 geleitet. In die- 
ser Leitung kann ein Koaleszer Kzur Abtrennung von in der organischen Phase emulgiertem Wasser vorgesehen wer- 
den. Die in der Extraktionsvorrichtung anfallende waBrige Phase sowie die, falls vorhanden, im Koaleszer anfallende 
waBrige Phase wird uber Leitung p bzw. q gesammelt. 
45 [0050] Die im Anionenaustauscher A1 behandelte Phase wird uber Leitung d in eine Destillationseinheit D geleitet, 
die aus mehreren Destillationskolonnen besteht. In dieser Destillationseinheit erfolg die Aufarbeitung des Spaltproduk- 
tes. Dabei failt eine uberwiegend waBrige Phase an, die dem Anionenaustauscher A2 uber Leitung f zugefuhrt wird. 
Die organischen Phasen werden z.B. uber Leitung e einer weiteren Aufarbeitung zugefuhrt. 

[0051] Die im Anionenaustauscher A2 behandelte Phase verlaBt diesen uber Leitung j und wird uber diese Leitung 

so zur Extraktionsvorrichtung E gefuhrt und in diese eingespeist. 

[0052] Ober Leitung g kann der Anionenaustauscher A2 mit Lauge regeneriert werden. Uber Leitung s kann der 
Anionenaustauscher A1 mit Lauge regeneriert werden. Die Regenerationslauge verlaBt den Anionenaustauscher A2 
uber Leitung k und den Anionenaustauscher A1 uber Leitung m. Beide Leitungen vereinigen sich in Leitung 1 , uber die 
die Regenerationslauge einer Entphenolung zugefuhrt wird. Uber die Leitungen h und t kann den Anionenaustau- 

55 schern A1 und A2 Spulwasser zugerf uhrt werden. Dieses Spulwasser verlaBt die Anionenaustauscher A1 und A2 uber 
die Leitungen i und n, die sich vereinigen zur Leitung o. Mit dieser Leitung o vereinigt sich auch Leitung q, die die 
gesammelten, in der Extraktionsvorrichtung E und/oder dem Koaleszer K angefallenen waBrigen Phasen fuhrt. Leitung 
o fuhrt diese Abwasser, die Phenol und/oder Aceton enthalten konnen, einer Entphenolung zu. 
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Beispiel 1 : 

Entfernung von Schwefelsaure und organischen Sauren aus Gemischen, die bei der einphasigen Spaltung von Cumol- 
hydroperoxid entstehen 

5 

{0053] Bei der Gewinnung von Phenol und Aceton ausgehend von Cumol nach dem klassischen Hock-Verfahren 
fallt bei der durch Schwefelsaure katalysierten Spaltreaktion von Cumol hydroperoxid zu Phenol und Aceton eine saure 
Spaltproduktphase an, welche in dem ausgefuhrten Beispiel ca. 950 ppm Schwefelsaure enthalt. Hinzu kommen orga- 
nische Sauren, so daB der Gesamts^uregehalt (berechnet als Schwefelsaure) im Durchschnitt ca. 1200 ppm betragt. 

10 [0054] Die Spaltproduktphase wurde mit durchschnittlich 250 l/h durch eine Extraktionskolonne gefahren. Zusatz- 
lich zur mit Wasser gesamigten Spaltproduktphase wurden 4 Gew.«% Wasser in die Extraktionsanlage gefahren. Nach 
erfolgter Extraktion bei einer Temperatur von durchschnittlich 30 °C betrug der Schwefelsauregehalt in der organischen 
Phase < 20 ppm. Der Gesamtsauregehalt in der organischen Phase betrug nach dieser Behandlung noch durchschnitt* 
lich 250 ppm (berechnet als Schwefelsaure), da sich die organischen Sauren kaum extrahieren lie Ben. 

15 [0055] Diese organische Phase wurde mit 225 l/h uber ein Anionenaustauscherbett, das mit 15,3 I des handelsub- 
lichen schwach basischen Anionenaustauscherharz Amberlyst A 21 der Firma Rohm und Haas gefullt war, gefahren. 
Die Temperatur der organischen Phase betrug ca. 30 °C. Nach dem Durchlaufen des Anionentauschers wurde die 
behandelte organische Phase analysiert und es lieB sich eine Gesamtsaurekonzentration von < 250 ppm, berechnet 
als H 2 S0 4 , in der organischen Phase feststellen. Der Beitrag der Schwefelsaure zur Gesamtsaurekonzentration betrug 

20 < 1 ppm. 

Beispiel 2 : 

Entfernung von Schwefelsaure und organischen Sauren aus Gemischen, die bei der einphasigen Spaltung von Cumol- 
25 - hydroperoxid entstehen 

[0056] Eine Spaltproduktphase wird wie in Beispiel 1 durch eine Extraktionskolonne gefahren mit dem Urrterschied, 
daB der Spaltproduktphase zusatzlich ein alkalischer Phenolstrom mit durchschnittlich 8 l/h zugemischt wurde. Nach 
erfolgter Extraktion bei einer Temperatur von ca 30 °C betrug der Schwefelsauregehalt in der organischen Phase von 
30 100 bis 170 ppm. Der Gesarutsauregehalt in der organischen Phase betrug nach dieser Behandlung noch durch- 
schnittlich 300-400 ppm (berechnet als Schwefelsaure), da sich die organischen Sauren kaum extrahieren lieBen. 

Beispiel 3 : 

35 [0057] Eine wie in Beispiel 1 behandelte organische Spaltproduktphase wurde in mehreren Destillationsschritten 
aufgearbeitet. Bei der destillativen Aufarbeitung wurde eine waBrige Phase erhalten, welche die organischen Sauren, 
insbesondere Essig- und AmeisensSure, enthielt. Die waBrige Phase wurde mit 225 l/h durch einen mit 15,3 I eines 
stark basischen Anionenaustauscherharzes (Amberjet 4400 OH, Firma Rohm und Haas) gefullten lonenaustauscher- 
turms gefahren. Der Sauregehalt hatte sich nach der Behandlung mit dem lonenaustauscher von durchschnittlich 

40 1000-1500 ppm auf durchschnittlich < 25 ppm, berechnet als Essigsaure, verringert. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Entfernung von organischen und/oder anorganischen Sauren aus Spaltproduktphasen, die bei der 
45 Spaltung von Aralkylhydroperoxiden entstehen, durch Extraktion der Spaltproduktphasen mittels zumindest eines 

Extraktionsmittels und nachfolgender Behandlung des organischen Teils der Phasen mit einem lonenaustauscher, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die mit einem lonenaustauscher behandelten organischen Phasen zumindest einmal destillativ behandelt wer- 
den, bei dieser Behandlung zumindest eine uberwiegend waBrige, zumindest eine organische Saure aufweisende 
so Phase von den organischen Phasen abgetrennt wird und diese Phase mit einem zweiten lonenaustauscher behan- 

delt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 daB die mit einem lonenaustauscher behandelte organische Phase zumindest einmal in einer Destillationskolonne 
destilliert wird. 

3. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 oder 2, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB zumindest eine uberwiegend waBrige, zumindest eine organische Saure aufweisende Phase, welche durch 
die zumindest einmalige destillative Behandlung der organischen Phase von dieser organischen Phase abgetrennt 
wird, mit einem stark basischen Anionenaustauscher behandelt wird. 

5 

4. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Extraktionsmittel die uberwiegend waBrige Phase verwendet wird, die mit dem stark basischen Anionen- 
austauscher behandelt wurde. 

10 

5. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Spaltproduktphase vor der Extraktion zumindest ein alkalischer Phenolstrom zugefugt wird. 

15 6. Verfahren zur Entfernung von organischen und/oder anorganischen Sauren aus Spaltproduktphasen, die bei der 
Spartung von Aralkylhydroperoxiden entstehen, durch Extraktion der Spaltproduktphasen mittels zumindest eines 
Extraktionsmittels und nachfolgender Behandlung des organischen Teils der Phasen mit einem lonenaustauscher, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Spaltproduktphase vor der Extraktion zumindest ein alkalischer Phenolstrom zugefugt wird. 

20 

7. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5 oder nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Extraktion bis zu 14 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Spaltproduktphase, verwendet werden. 

25 8. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5 oder nach zumindest einem der Anspruche 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB zur Extraktion einer mit Wasser gesattigten Spaltproduktphase zusatzlich bis zu 7 Gew.-% Wasser, bezogen 
auf die Spaltproduktphase, verwendet werden. 

30 9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Extraktion einer mit Wasser gesattigten Spaltproduktphase zusatzlich von 2 bis 7 Gew.-% Wasser, bezo- 
gen auf die Spaltproduktphase, verwendet werden. 

35 10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Extraktion einer mit Wasser gesattigten Spaltproduktphase zusatzlich von 2 bis 4 Gew.-% Wasser, bezo- 
gen auf die Spaltproduktphase, verwendet werden. 

40 11. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5 oder nach zumindest einem der Anspruche 6 bis 10. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur bei der Extraktion zwischen 10 und 90 °C liegt. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 11, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur bei der Extraktion zwischen 20 und 50 °C liegt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

so daB die Temperatur bei der Extraktion zwischen 30 und 40 °C liegt. 

14. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5 oder nach zumindest einem der Anspruche 6 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der nach der Extraktion erhaltene organische Teil der Spaltproduktphasen mit einem schwach basischen Anio- 
55 nenaustauscher behandelt wird. 

15. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5 oder nach zumindest einem der Anspruche 6 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB der nach der Extraktion erhaltene organische Teil der Spaltproduktphasen vor der Behandlung mit einem 
schwach basischen Anionenaustauscher mit einem Koaleszer behandelt wird. 

16. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5 Oder nach zumindest einem der Anspruche 6 bis 15, 
s dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Regeneration der Anionenaustauscher Alkali hydroxid-Ldsung verwendet wird. 

17. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5 Oder nach zumindest einem der Anspruche 6 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

io daB zur Regeneration des schwach basischen Anionenaustauschers Phenolatlauge verwendet wird. 

18. Veiiahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5 Oder nach zumindest einem der Anspruche 6 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Spaltproduktphasen, die bei der Spaltung von Cumolhydroperoxid entstehen, verwendet werden. 

15 
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